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The effect of salt on a charged colloidal dispersion is investigated using molecular dynamics (MD) simulations. The target 
system is protein reentrant condensation in solution induced by multivalent metal ions. The colloidal particles are large 
and highly charged, but not compared to real colloidal particles for simplicity, and a KCl-type salt is assumed. The charge 
number Z is treated as a parameter. With this treatment, the effect of salt is more easily investigated. The initial 
configuration consists of a mixed solution region and a vacuum region. The latter is introduced to see if the presence of 
salt results in a 1-phase or 2-phase final configuration. The self-diffusion coefficients for the particles and ions are 
investigated as functions of Z. A 2-phase system is formed for 2.9 < Z < 5.3, whereas a 1-phase system plus a vapor phase 
is formed due to the effective attractive interaction between the colloidal particles for Z > 5.3. 
 




























Table 1 Basic cell of molecular dynamics 
charge/e radius/Å num ber
colloidal particle 11 7.813 108
counter ion -1 2.02 108*11
“Ｃｌ－ion” -Z 1.4 108*11
“Ｋ＋ion” Z 1.2 108*11





1 周期境界条件	 	 	 	 	  
2 溶液相に空白セルを張り合わせた初期状態 
3 ＮＴＶアンサンブル 
4 時間刻み	 dt = 0.1 ~ 1 fs 
5 総ステップ数	 100 万 
6 温度 T = 300 K 
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7 計算量	 ポテンシャルエネルギーの平均値  
<Ep>、圧力 p, ２体相関関数 g(r)、 
自己拡散係数 D 
8 プログラム	 SCIGRESS-ME (Fujitsu) 
9 溶媒の誘電率 = 100 







	 相互作用関数は UFF[3] のレナードージョーンズ
関数とクーロン相互作用の和とした。 
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	 簡単のため溶媒の誘電率は真空の誘電率の 100 倍
と仮定した。 
 
5. KCl タイプ塩の効果 
 
	 得られた分子配置の例を Fig. 1 に示す。電荷数 Z





図 1	 電荷数 Z を変えたときの分子配置例。温度 T 
= 300 K, x 座標について以下の部分のみを示した。
0.75 < x < 1 
Fig. 1 Examples of configurations as a function of Z, T = 

























図２	 コロイド粒子の自己拡散係数 D(C)と Cl-タイ
プのイオンの自己拡散係数 D(Cl-)の電荷数 Z 依存性 
Fig.2 Diffusion coefficients of colloidal particles D(C) 







を１個だけ配置し、他の粒子は Table 1 に準じる。こ
の系のポテンシャルエネルギーの平均値を Ep(1)と
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	 Fig 3 に示すように Z = 1 では温度スケールで 1500
Ｋ、Z = 4 では 15000Ｋの深さの谷が得られた。Fig.3
では k をボルツマン定数として u(r)/k を示した。 
	 関数 u(r) の極小の距離は Table 1 に示すコロイド
粒子の直径より大きいことは注目に値する。 




















図４	 Z = 4 における分子配置の時間経過例 
Fig.4 Example of molecular motion for Z = 4. 
 
7. 2 相分離状態での２体相関関数 
 
Fig.5 に 2 相分離状態(Z = 4)でのコロイド粒子近傍






図 5	 Z = 1 と Z = 4 における２体相関関数. コロイ
ド粒子とカウンターイオン間の g(r)Cc とコロイド
粒子―Cl-イオン間の g(r)CCl-を示した. 
Fig.5 Pair correlation functions g(r)Cc colloidal particle-
counter ion and g(r)CCl- colloidal particle-Cl- type ion 













Fig.6 Examples of configurations as a function of Z, 
Only colloidal particles are shown. 
 
Fig.7 において電荷数 Z の増加に伴う分子配置の
特徴の変化の様子をコロイド粒子間の 2 体相関関数
で比較した。Z = 1 における分布はランダムな配置で
あることが分かる。これに対し、Z = 4 のときは 130 
Å付近にピークが見られ構造がある。Z = 7 において










図 7	 コロイド粒子間２体相関関数 g(r)CC の電
荷数Ｚ依存性, Z =1,４と７の場合 
Fig.7 Pair correlation functions g(r)CC between colloidal 




存性, Z =1,４と７の場合 
Fig.8 Running coordination number N(r)CC between 
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